wird der Riickstand mit Wasser (10 ml) extrahiert. Aus dem Ex-
trakt 148t sich der Methylisocyanidkomplex durch Féllung mit
einer konzentrierten Losung von NH,PF¢(0.3 g = 1.9 mmol)
isolieren ; Ausbeute nach Umkristallisation aus Aceton/Ather:
0.33 g (54%).
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Synthese von Brevicomin durch Kolbe-Elektrolysel'![*"]

Von Jochen Knolle und Hans J. Schéferl’]

Die Kolbe-Elektrolyse von Carbonsiduren ist ein einfaches
Verfahren zur CC-Verkniipfung mit breitem Anwendungsbe-
reich"! Durch gemischte Kolbe-Dimerisierung von trans-3-
Hexensiiure (/) und Livulinsdure (2) wird Brevicomin
(exo-7-Athyl-5-methyl-6.8-dioxabicyclo[ 3.2.1Joctan) (6134,
der Sexual-Lockstoff des amerikanischen Kiefernschddlings
Dendroctonus brevicomis, in einer verkiirzten Synthese/3* <! zu-
gédnglich.

Elektrolyse von (1 )*und (2) ergibt neben 2,7-Octandion
(3 ) die unsymmetrischen Kupplungsprodukte trans-6-Nonen-
2-on (4) und 5-Athyl-6-hepten-2-on (5); (4 ) 1dBt sich durch
cis-Hydroxylierung und Ketalisierung in Brevicomin (6)
umwandeln (vgl. Schema 1).

Brevicomin (6): 2.3mmol (4) wurden mit 2.36 mmol OsO,
in 10ml Pyridin 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Roh-
produkt (380 mg) wurde in 3ml Methanol und 2 ml Wasser
gegen Kongorot angesduert. Kugelrohrdestillation ergab bei
Kp=90°C/11 Torr 0.97 mmol (6.
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Thermische Diastereomerisierung von 3-Methyl-6-
dthylidenbicyclo[ 3.1.0]Jhexan;  orthogonales  versus
planares Trimethylenmethan("")

Von Wolfgang R. Roth und Gerhard Wegener!™!

Stereochemische Untersuchungen von Doering et al.!'! ha-
ben gezeigt, dall die strukturell entartete Umlagerung des
Methylencyclopropans unter Inversion am wandernden Koh-
lenstoffatom ablduft und dal} eine Orbitalsymmetriekontrolle
fir diesen Prozel ausgeschlossen werden kann. Die Reaktion

i 9 9
C gHgC L"——CH;,—(;OZO CHy—C—(CHy)y—C ~C Hy
H (3)
(1)
~2e.-2CO, (I? "
C Hy-C—(C Ha)s oGty 337 [
(4)
0 0 Colls
CHy -C-(CHp)p=C 052 CHy—C—{CHy)p=CH-CH=CH, 127 1
5
(2 (3]
(4) 427, [b

Schema 1. [a] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute, bezogen auf (/) [b] isolierte Ausbeute:
{4)—(6); [¢] die spcktroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein [3b].

trans-6-Nonen-2-on(4):0.5mol (1 )und 0.1 mol (2 ) wurden
nach Zugabe von 0.Imol Kaliummethanolat in 120ml
Methanol an Platinelektroden bei 166 mA/cm? bis zum Ver-
brauch von 0.56 F elcktrolysiert. Die Fraktion mit Kp= 75 bis
80°C/12Torr (5.2 g) des Rohprodukts (23.74 g) wurde gaschro-
matographisch (SE 30, 25%,, 130°C)in (4) und (5) getrennt.
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wurdec {iber ein orthogonales Methylenallyl-Diradikal ([ ) for-
muliert, das nach MINDO/2-Rechnungen um ca. 25 kcal/
mol?, nach ab-initio-Rechnungen sogar um 52 kcal/mol (bei
Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Aufspaltung um 31.6 bzw.
32.6 kcal/mol)t gegeniiber dem planaren Trimethylenmethan

[*] Prof. Dr. W. R. Roth[ "] und Dipl.-Chem. GG. Wegener
Abteilung fiir Chemie der Universitiit
4630 Bochum, Postfach 2148

[ '] Korrespondenzautor.
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(2) im Singulett-Zustand begiinstigt sein soll; eine sehr viel
kleinere Energiedifferenz (2.8 kcal/mol) wurde von Yarkony

und Schaefer berechnet!*!
N %\\ 4%

(1) (2)

Trifft dieser Reaktionsweg zu, so kann man crwarten, da3
auch dic Diastereomerisierung von Methylencyclopropanen
tiber das orthogonale Diradikal (1) verlduft.

Wir haben diese Voraussage an der wechselseitigen thermi-
schen Isomerisierung von optisch aktivem syn- ( 3 ) und anti-3-
Methyl-6-dthylidenbicyclo[ 3.1.0]hexan (6 ) gepriift. Hierbei ist
Racemisierung zu fordern, wenn intermedidr das zu (7 ) analo-
ge Diradikal (4 ) auftritt, wihrend die optische Integritét erhal-
ten bliebe, wenn das zu (2 ) analoge Diradikal (5 ) durchlaufen
wird.

H4C
H
H
CH, 4%7 CH, §§§
(4) H
H
H
A ><‘
}/1 H tn, HsC - CHa
(3) N\ 26 Vi (6)
///}{
H
\
ClHs,
(5)

Dargestellt wurden (3) und (6) durch Addition von Me-
thylcyclopentadien an Methylketen, katalytische Hydrierung
des [2+2]-Addukts (7) und Pyrolyse des Lithiumsalzes von
dessen Tosylhydrazon, wobei ein 5:4:1-Gemisch aus 3,6-Di-
methylbicyclo[3.2.0]hept-6-en (8), der syn-Verbindung (3)
und der anti-Verbindung (6) erhalten wird. Die Strukturen
von (3) und (6) sind auBer durch die spektroskopischen
Eigenschaften in bezug auf die Stellung der Methylgruppe
an C?3 durch die Umwandlung (Methyllithium/THF) des To-

O
Il

HqC I
-4,
CHCH,

H,C NNHTos
Di T Q:l - (3) 46
Clig Cllg Cllg
e NNHTos ¢ HyC
m e, -

(9) (10)
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CHCH,

sylhydrazons von (7) in 1-Methyl-4-dthylidenbicyclo[3.1.0]-
hex-2-en ( 10) gesichert, das seinerseits durch eine Vinylcyclo-
propan-Umlagerung mit 3-Methyl-6-dthylidenbicyclo[3.1.0]-
hex-2-en (9) verbunden ist!3).

Partielle Antipodentrennung von (3) bzw. (6) nach der
Methode von Brown!®! fiihrte zu Drehwerten von [a];gs=
{+) 2.05 bzw. (+} 2.02°.

Die Diastereomere (3 ) und (6) lagern sich in der Gasphase
unter partiellem Verlust ihrer optischen Integritit wechsel-
seitig ineinander um. Die Reaktion ist begleitet von einer Race-
misicrung des Edukts sowie des Produkts. Aus der be1 164.4"°C
bestimmten Geschwindigkeit der Umlagerung (k;, =
53x107°% ko3 =0.64 x 1073 s~ '), der Racemisierung der Dia-
stereomere (k,;=32x107% k,,=088x107° s™') und der
optischen Aktivitat der Umlagerungsprodukte ergibt sich fiir
diese Temperatur eine Stereospezifitdt der Diastereomerisie-
rung von 9.8%

Diese Befunde lassen sich mit einem kinetischen Modell
interpretieren, bei dem mit der stereospezifischen Umlagerung
iiber das planare Diradikal (5) eine zweistufige Reaktion
— mit (4 ) als Zwischenstufe ~ konkurriert. Dic Ubergangszu-
stinde der beiden Reaktionen miifiten sich so in der Gibbs-
Energie um 2.3 bzw. 2.7 kcal/mol unterscheiden (vgl. Abb. 1).

826-—— — —

51
gg-gg —_TT-=- ‘_f—T__ - _
i | 17
= 141
£
= | 3
-]

183 —— .
(3]
[] ____________
161

Abb. 1. Encrgicprofil der Umlagerung (3)<=2(6) bei 164.4°C.

Damit wird qualitativdie hohere Stabilitit des orthogonalen
gegeniiber dem planaren Diradikal bestétigt, nicht jedoch die
von Dewar!® und Salem!'3! postulierte GroBenordnung.

Eine Stiitze fiir die Annahme konkurrierender Reak-
tionswege ergibt sich daraus, dafl mit steigender Temperatur
die Stereoselektivitdt betrdchtlich zunimmt. Der zweistufige
Weg sollte einen kleineren A-Faktor aufweisen und daher
bei héheren Temperaturen zunehmend unbedeutender werden.
Die hieraus resultierende nichtlineare Abhdngigkeit von
In(k,+k_,;)und T ! entzieht sich in dem fiir kinetische Mes-
sungen zugidnglichen Temperaturbereich (140-195°C) der Be-
obachtung, da hier die erwarteten Abweichungen innerhalb
der Fehlergrenze liegen. Die Aktivierungsparameter fiir die
Umlagerung (3)=(6) wurden zu E,=35.55+0.16 kcal/mol,
A=30x10'%s" ! ermittelt. Aus der Temperaturabhangigkeit
der Gleichgewichtskonstante K =[6]/[3] ergibt sich AH=
—2.49+40.02 kcal/mol, AS= —1.50+0.05 cal/K - mol.
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